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ON THEREOF 

^ (54) Titre : FILM FIN A BASE D'ELASTOMERE Tl 1ERMOPLASTIQUE. SON PROCEDE DE PREPARATION FT SFS UTI- 
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CO (57) Abstract: The invention concerns a thermoplastic elastomer thin-walled llJm, the method for preparing same and use thereof 
W for making thin- walled elastomer articles such as gloves, rubber lingers or condoms 
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^ (57) Abr£ge : La presenlc invention est relative a un film tin a base d'clastomere Ihcrmoplastique, a son procede de preparation, 
^ ainsi qu'a son utilisation pour la fabrication d'anicles elaslomeres fins tels que gants, doigiiers ou preservatifs. 
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FILM FIN A BASE D'ELASTOMERE THERM OP LASTIQUE, SON PROCEDE DE 

PREPARATION ET SES UTILISATIONS 
La presente invention est relative a im film fin a base d'elastomere 
thermoplastique, a son procede de preparation, ainsi qu'a son utilisation pour la 
5 fabrication d'articles elastomeres fins tels que gants, doigtiers ou preservatifs. 

Le latex naturel a iongtemps ete utilise pour la fabrication d'articles 
fins (gants, doigtiers, preservatifs) par procede de trempe. Le film est forme par 
evaporation de l'cau contenue dans la couche de latex deposee sur une fonne, et 
coagulation des particules de caoutchouc. II est ensuite vulcanise (reticulation 
0 chimique) afin d'augmenter ses proprietes mecaniques. 

Grace a ses tres bonnes proprietes mecaniques, meme en film fin, et 
a son prix attractif, le latex naturel est lc materiau de reference pour ces applications. 

Cependant le latex naturel presente au moins trois inconvenients 

majeurs : 

> - la presence de microperforations dans les films ; 

- les problemes d'allergics et de sensibilite provoques par le 

materiau ; 

- la sensibilite a l'oxydation et au vieillissement. 

Les trous sont dus principalement a des impuretes contenues dans 
' les dispersions de latex, a la presence de microbullcs lors de la fabrication, et/ou sont 
occasionnes en cours d'utilisation dudit article. 

Les problemes d'allergie sont inherents a la presence de proteines 
allergisantes contenues dans lc scrum de latex naturel, ainsi qu'a la presence de 
differents agents entrant dans la formulation du latex, tels que coagulants, 
accelerateurs et autres antioxydants. 

Certains elastomeres de synthese, et tout particuliercment les 
elastomeres thermoplastiques sont utilises dans le but de remedier aux inconvenients 
engendres par Temploi de latex naturel. 

Leur mise en oeuvre est cependant plus complexe et implique la 
dissolution des elastomeres en milieu solvant. La solution d'elastomere en milieu 
solvant est deposee sur une forme lors de la trempe, le film d'elastomere se formant 
aiors dans un deuxieme temps lors de l'evaporation du solvant. 
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La mise au point d'une formulation d'elastomere thermoplastique 
pour la fabrication d'articles souples et fins, tels que des gants ou des preservatifs, 
selon un procede de trempe doit en outre tenir compte des criteres technologiques 
suivants : 

5 - de la nature chimique des composes non volatils tels que 

elastomere(s), agents plastifiants et autres composes de mise en ceuvre) ; en 
particulier, il est important de tenir compte de leur compatibility avec les 
reglementations applicables aux applications envisagees (applications medicales dans 
le cas de dispositifs medicaux notamment) ; 
10 - de la nature des composes volatiles utilises (solvants) pour la 

dissolution des composes non volatils : en particulier, il est important de tenir compte 
de leur toxicite vis-a-vis du manipulateur et de l'environnement ; 

- des caracteristiques de dissolution des composes non volatiles dans 
les solvants utilises (extrait sec, viscosite), l'objcctif economique etant d'avoir le moins 

5 possible de solvant a evaporer ; 

- de la qualite du film forme apres evaporation du solvant et tout 
particulierement : 1'aspect du film qui doit presenter une tres bonne homogeneite 
("tendu du film") ainsi que les proprietes mecaniques du materiau, essentiellement 
souplesse et resistance a la ruplure. 

C'est ainsi qu'il a par exemple deja cte propose, notamment dans la 
demande international WO 95/00586 de realiser des articles fins, tels que des gants 
ou des preservatifs, selon un procede de trempe a partir d'une solution d'un melange 
majoritaire d'un copolymere de styrene-butylene-styrene (S-B-S) et d'un copolyrnere 
de styrene-isoprene-styrene (S-I-S) dans un solvant inerte aliphatique en presence d'un 
agent plastifiant. Les articles obtenus en mettant en ceuvre de tels copolymeres ne 
donnent pas entiere satisfaction dans la mesure ou ils restent tres sensibles a 
Toxydation, et de cc fait leurs proprietes initiales sont alterees au cours du 
vieillissement. 

II a par ailleurs deja ete propose, notamment dans la demande de 
brevet EP 0 488 021 de realiser des articles fins en elastomeres par un procede de 
trempe, a partir d'une solution d'au moins deux copolymeres styrene- 
ethylene/butylene-styrene (S-EB-S) de viscosite differente et d'un agent plastifiant tel 
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qu'unc huile minerale, dans un solvant organique tel que le toluene. Bien que les 
articles obtenus en mettant en ceuvre de tels copolymcres ne presentent pas 
1 'inconvenient d'etre sensibles a I'oxydation, leur fabrication necessite Ternploi de 
solvants organiques aromatiques tcls que le toluene, solvants tout particulierement 
toxiques et dont l'emploi est bien evidemment a eviter d'un point de vue ecologique. 

Dans le cas particulicr des materiaux elasiomeres fabriques a partir 
de copolymers S-EB-S, les proprietes mecaniques dependent directement de la nature 
de Telastomere mis en oeuvre (masse molaire et teneur en styrene(PS)), ainsi que de la 
maniere dont le film s'est forme (filmogeneite). II est notamment admis par Thomme 
de Tart ("Kraton Polymers for Adhesives and Sealants", Shell Chemical Company, 
1992, SCI 98-92 ; MORTON M. et al, J. Poly. Scien., 1969, Part. C, 99-115 ; 
BEECHER J.F. et ai, J. Poly. Scien., 1969, Part. C, 26, 1 17-134 ; KIM G. et al, 
Macromolecules, 1998, 31, 2569-2577 et LED HE N.R. et al., "Thermoplastic 
Elastomers : A Comprehensive Review", 1987, Hanser Publishers, Munich), que la 
balance entre les proprietes elastomeriques, d'unc part, et thermoplastiques d'autre 
part, provient de l'organisation de phase du mat^riau. De par Tincompatibilite entre les 
deux blocs EB et PS, le copolymere s'organise sous la forme de micro domaines de PS 
disperses dans une matrice elastomerique EB. Les domaines de PS, "durs" a 
temperature ambiante, scrvent de noeuds physiques de reticulation et apportent 
elasticite et resistance mecanique au film ainsi forme. Ces caracteristiques sont 
fonction de la maniere dont ces micro domaines sont organises, le cas le plus 
favorable correspondant a une separation optimale entre les deux phases. 

Les copolymeres S-EB-S commercialement disponibles et tels que 
ceux utilises dans la demande de brevet EP 0 488 021 contiennent pour la plupart des 
teneurs en PS comprises entre 25 et 30 % poids par rapport au poids total du S-EB-S. 
Les caracteristiques de dissolution et du film forme dependent de la masse molaire du 
S-EB-S utilise. Ces caracteristiques figurent dans le Tableau I ci-apres : 
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TABLEAU I 



Masse molaire 
du S-EB-S (en 
g/mo!) 


Viscosite de la 
dissolution (solvant 
aroinatique) 


Filmogeneite 


Proprietes 
mecaniques du 
film plasfifie 


< 75 000 


faible 


bonne 


mauvaises 


> 75 000 


elevee 


mauvaise 


bonnes 



I) ressort de ce tableau que seule 1'utilisation de S-EB-S ayant une 
masse molaire elevee (typiquement > 75 000 g/mol) permet d'obtenir des films 
plastifies presentant des proprietes mecaniques satis faisantes, mais de tels elastomeres 
se mettcnt assez mal en solution et ne filmifient pas correctement. 

C'est pourquoi, les fonnulations d'elasromeres decrites dans la 
demande de brevet EP 0 488 021 se composent d'un melange d'au moins deux S-EB-S 
(au moins un S-EB-S de masse molaire elevee dont la filmogeneite est facilitee par la 
presence d'au moins un S-EB-S de masse molaire faible), d'un plastifiant, et d'un 
solvant aromatique qui est le preference le toluene. 

Comme nous l'avons vu precedemment, dans un contcxte general on 
la protection des individus et de renvironnement occupe une part grandissante dans la 
conception de nouvelles formulations, il est de toute premiere importance d'eviter au 
maximum l'emploi de solvants aromatiques tels que le toluene et de favoriser, au 
contraire, l'emploi de solvants cycloaliphatiques. 

Cependant, les solvants cycloaliphatiques ayant un pouvoir solvant 
nettement inferieur a celui des solvants aromatiques, l'effet de la masse molaire du 
S-EB-S sur la viscosite de la dissolution est encore exacerbe. Dans ces conditions, la 
viscosite des solutions obtenucs a partir de S-EB-S de masse molaire elevee devient 
incompatible avec celle requise pour la fabrication d'un film par le procede de trempe. 

Cest done afin de remedier a ces problemes majeurs qi^e la 
Demanderesse a mis au point ce qui fait 1'objet 1'invention. Elle s'est notaminent 
donnee pour but de pourvoir a un materiau thermoplastique presentant toutes les 
qualites requises en terme de filmogeneite et de proprietes mecaniques, pouvant etre 
fabrique par un procede de trempe a partir d'une dissolution d'un copolymere S-EB-S 
dans un solvant cycloaliphatique ou majoritairement cycloaliphatique. 

La presente invention a done pour premier objet un film a base 
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d'elastomere thermoplastique caracterise par le fait qu'il comprend : 

- un seul copolymere a blocs styrene-ethylene/burylene-styrene 
presentant une masse molaire superieure ou egale a 75 000 g/mol, 

- au moins un agent structurant choisi parmi les copolymeres a blocs 
styrene-ethylene/propylene-styrene-ethylene/propylene (S-EP-S-EP), et 

- au moins un agent plastifiant. 

Le film elastomere thermoplastique conforme a l'lnvention presente 
l'avantage de pouvoir etre obtenu par un procede de trempe mettant en ceuvre un 
solvant cycloaliphatique ou majoritairement cycloaliphatique ce qui permet de 
diminuer les risques de toxicite encourus par la manipulation de solvants aromatiques 
en grandes quantites. D'autre part, la presence de l'agent structurant tel que defini ci- 
dessus permet, ainsi que cela est demontre dans les exemples illustratifs ci-apres, 
d'obtenir un gain d'ex trait sec (solutions de depart d'elastomeres plus concentrees) et 
ce sans entrainer une augmentation de la viscosite des dites solutions de depart. Les 
solutions de S-EP-S-EP seul en solvant cycloaliphatique sont en effet tres peu 
visqueuses ; par consequent, l'ajout de cet agent structurant a la solution d'elastomere 
a blocs S-EB-S tel que defini ci-dessus permet, par effet de dilution, d'abaisser la 
viscosite de la solution resultante et par la meme, la fabrication de films clastomeres 
thermoplastiques par un procedd de trempe. 

De plus, de part sa structure a quatre blocs, ledit agent structurant 
S-EP-S-EP permet d'ameliorer la filmogeneite de l'elastomere a blocs S-EB-S. Son 
effet tres benefique est detectable des Tetape de formation du film, au cours de 
Iaquelle il augmente la mobilite moleculaire des blocs EB et PS du S-EB-S et favorise 
ainsi leur organisation a Tetat solide. 

II presente, au final, d'excellentes proprietes inecaniques en 
particulier un tres bon "tendu du film u et une bonne resistance a la rupture. 

Selon la presente Invention, on entend par solvant majoritairement 
cycloaliphatique, un solvant cycloaliphatique contenant au plus 25 % en poids de 
solvant aromatique. 

De preference, cette teneur en solvant aromatique est inferieure ou 
egale a 10 % en poids. 

Les copolymeres a blocs S-EB-S pouvant etre utilises pour la 
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fabrication du film elastomere thermoplastique conforme a l'lnvention contiennent de 
preference de 29 a 33 % en poids de styrene par rapport au poids total du copolymers 

Selon l'lnvention, de tels copolymeres a blocs S-EB-S presentent de 
preference une masse molaire comprise entre 75 000 et 300 000 g/mol. 

lis presentent en outre de preference une viscosite en solution a 
10 % en poids de copolymere dans le toluene a 25°C d'au moins 400 mPa.s, et encore 
plus particulierement comprise entre 250 et 2500 mPa.s. Cette viscosite est mcsuree a 
1'aide d'un viscosimetre rotatif a vitesse imposee de type BROOKFIELD® LVT muni 
d'une aiguille L3. 

Dans la suite de la description et sauf indication contraire, toutc 
reference a une valeur de viscosite devra etre comprise comme ayant ete mesuree 
comme indique ci-dessus. 

De tels copolymeres S-EB-S sont par exemples vendus sous Ies 
denominations commerciales Kraton® G1654ES, Kraton® G1650ES et KLraton® 
G1651 ES par la societe Kraton Polymers. 

Selon l'lnvention, les copolymeres a blocs S-EP-S-EP sont de 
preference choisis parmi les composes presentant une masse molaire inferieure ou 
egale a 200 000 g/mol, et encore plus particulierement comprise entre 50 000 et 
100 000 g/mol. 

Selon une forme de realisation avantageuse de l'lnvention, les S-EP- 
S-EP sont choisis parmi les composes contenant au maximum 25 % en poids de 
styrene par rapport au poids total du copolymere a blocs S-EP-S-EP. 

lis presentent en outre de preference une viscosite, en solution a 
25 % en poids de copolymere dans le toluene a 25°C, d'au moins 1800 mPa.s, et 
encore plus particulierement comprise entre 250 et 2 500 mPa.s. 

Parmi ces S-EP-S-EP, on peut notamment citer a titre d'exemple, le 
copolymere vendu sous la denomination Kraton® G1730 par la societe Kraton 
Polymers. 

Seion une forme particulierement avantageuse de l'lnvention, ledit 
agent structurant represente de 5 a 50 parts en poids pour 100 parts en poids de 
S-EB-S. 

L'agent plastifiant est de preference choisi parmi les huiles minerales 
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panni lesquelles on peut notamment citer les huiles minerales telles que les huiles 
paraffiniques commercial isees sous les denominations Primol® 352 et Marcol® 82 
par la societe ESSO. 

Selon une forme particulierement avantageuse de l'lnvention, ledit 
5 agent plastifiant represente de 25 a 150 parts en poids pour 100 parts en poids de 
S-EB-S. 

Le film elastomere thermoplastique conforme a l'lnvention peut se 
presenter sous la forme d'un materiau mono couche ou multicouches, et peut en outre 
renfermer une ou plusieurs substances chimiques actives telles qu'un agent 
10 antiseptique et/ou virucide. 

De telles substances chimiques actives peuvent notamment etre 
choisies parrni les ammoniums quaternaires, en particulier le 
dimethyldidecylammonium, le dimethyldidecylarnmonium et le chlorure de 
benzalkonium ; les copolymeres blocs a activite biocide tels que le copolymere bloc 
15 polydimethylsiloxane-polyoxyethylene ; les biguanides tels que les sels hydrosolubles 
de la chlorhexidinc comme lc digluconate de chlorhexidine ; le phtaraldehyde ; les 
derives phenoliques tels que I'hexachlorophene ; les tensioactifs non ioniques 
conmortant une sequence polyoxyethylene tel que Toctoxynol (ou Triton® XI 00) ; 
l'hexamedLne et leurs melanges. 
20 Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les substances chimiques actives 

represented de preference de 5 a 25 % en poids par rapport au poids total dudit film 
elastomere. 

Selon l'lnvention, le film elastomere presente de preference une 
epaisseur comprise entre 200 um et 800 um. 
25 Le film elastomere thermoplastique conforme a 1'invention peut 

notamment se presenter sous la forme de gants, doigtiers, preservatifs, etc 

La presente invention a done egalement pour objet l'utiiisation d'au 
moins un film thermoplastique tel que defini ci-dessus pour la fabrication d'articles 
elastomeres fins tels que gants, doigtiers ou preservatifs. 
30 La presente invention a aussi pour objet un procede de preparation 

dudit film d'elastomere thermoplastique, caracterise en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une solution liquide (A) par dissolution d'un seul 
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copolymere a blocs styrene-emylene/butylene-styrene presentant une masse molaire 
superieure ou egale a 75 000 g/mol, d'au moins un agent structurant choisi parmi les 
copolymeres a blocs styrene-ethylene/propylene-styrene-ethylene/propylene, et d r au 
moins un agent plastifiant, dans un solvant cycloaliphatique ou majoritairement 
5 cycloaliphatique ; et 

(b) l'evaporation dudit solvant, pour obtenir un film elastomere 

thermoplastique. 

De maniere avantageuse, le procede de preparation conforme a 
l'invention comporte, a l'issue de l'etape (a) et avant l'etape (b), une etape 

10 intermediate (c) consistant a tremper une forme, de preference en porcelaine et 
prealablement chauffee a une temperature comprise entre 25 et 50°C, dans la solution 
liquide (A), de facon a aboutir, apres evaporation du solvant lors de l'etape (b), a un 
film elastomere thermoplastique ayant la fomie finale de l'article attendu par exemple 
un gant, un doigtier ou a un preservatif. 

15 Les etapes (a) a (b), comprenant eventuellement Tet^ipe (c) sont, bien 

cntendu, repetees autant de fois que necessaire lorsque Ton desire fabriquer un film 
multi couches. 

A Tissue de l'etape (b), le film elastomere thermoplastique est de 
preference seche a une temperature comprise entre 30 et 80°C pendant une duree 
20 comprise entre 1 5 et 300 minutes. 

Le solvant cycloaliphatique est de preference choisi parmi le 
cyclohexane, le methylcyclohexane, l'ethylcyclohexane et leurs melanges. 

Le solvant majoritairement cycloaliphatique utilise lors de l'etape 
(a), est un melange d'au moins un solvant cycloaliphatique et d'au moins un solvant 
25 aromatique dans lequel le solvant aromatique represente au plus 25 % en poids et 
encore plus particulierement au plus 10 % en poids par rapport a la quantite totale de 
solvant utilisee. 

Parmi les solvants majoritairement cycloaliphatiques, on peut 
notamment citer les melanges methylcyclohexane/toluene en proportions massiques 
30 9:1, ainsi que le melange methylcyclohexarie/xylene dans les memes proportions 
massiques. 

La nature des copolymeres blocs S-EB-S, de 1'agent structurant 
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S-EP-S-EP, et de l'agent plastifiant, ainsi que leurs proportions respectives sont de 
preference telles que definies precedemment. 

La presente invention a egalement pour objet la solution liquide (A) 
mise en ceuvre au cours du procede de fabrication et telle que definie ci-dessus. 
5 Enfin, 1'Invention a pour objet le film elastomere thermoplastique 

ainsi que I'article elastomere thermoplastique mis en forme, susceptibles d'etre obtenus 
en mettant en ceuvre ledit procede de preparation. 

Outre les dispositions qui precedent, i'invention comprend encore 
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se refere a un 
0 exemple comparatif des caracteristiques viscosimetriques de dissolutions a base d'un 
ou de deux elastomeres thermoplastiques en solvant majoritairement cycloaliphatique, 
a un exemple comparatif de realisation de gants en elastomeres thermoplastiques a 
partir de solutions liquides contenant un ou deux elastomeres thermoplastiques, a un 
exemple comparatif de caracterisation des proprietes mecaniques des films 
5 thermoplastiques obtenus a partir de solutions liquides contenant un ou deux 
elastomeres thermoplastiques, ainsi qu'aux figures annexees dans lesquelles : 

- la figure 1 represente la viscosite mesuree en fonction de l'extrait 
sec des dissolutions preparees a l'exemple 1 ; 

- la figure 2 represente le thennogramme resultant de 1'analyse 
thermodynamique mecanique (Dynamic Mechanical Thermal Analysis : DMTA) des 
trois films elastomeres realises a l'exemple 2 ; et 

- la figure 3 represente le thermogramme resultant de 1'analyse 
DMTA des deux films elastomeres realises a l'exemple 3. 

EXEMPLE 1 : Comparaison des caracteristiques viscosimetriques de 
dissolutions a base cTun ou deux copolvmeres S-EB-S dans un solvant 
majoritairement cycloaliphatique 

Le but de cet exemple est de mesurer les caracteristiques 
viscosimetriques de solutions liquides d'elastomeres thermoplastiques obtenues Iors de 
la dissolution, dans un solvant majoritairement cycloaliphatique, d'un seul copolymere 
a blocs S-EB-S associe a un agent plastifiant et eventuellement a un agent struccurant 
S-EP-S-EP, comparativement ceiles obtenues par dissolution de deux copolymeres a 
blocs S-EB-S associes au meme agent plastifiant mais sans agent structurant. 
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1) Materiel et produits utilises 

♦ Elastomeres a blocs S-EB-S : 

- S-EB-S A : produit de masse molaire superieure a 75 000 
g/mol, contenant 31 % en poids de styrene, vendu sous la 
denomination cornmerciale Kraton® G1654ES par la societe 
Kraton Polymers, 

- S-EB-S B : produit de masse molaire superieure a 75 000 
g/mol, contenant 30 % en poids de styrene, vendu sous la 
denomination cornmerciale Kraton® G1650ES par la societe 
Kraton Polymers, 

- S-EB-S C : produit de masse molaire superieure a 75 000 
g/mol, contenant 33 % en poids de styrene, vendu sous la 
denomination cornmerciale Kraton® G1651ES par la societe 
Kraton Polymers, 

♦ Agent structurant : copolymere a blocs S-EP-S-EP, presentant 
une masse molaire d'environ 70 000 g/mol, et contenant 21 % en 
poids de styrene, vendu sous la denomination cornmerciale 
Kraton® G1730 par la societe Kraton Polymers. 

♦ Agent plastifiant huile paraffinique vendue sous la 
denomination cornmerciale Primol® 352 par la societe Esso. 

♦ Solvant majoritairement cycloaliphatique : melange 
methylcyclohexane/toluene en proportions massiques 9:1 . 

♦ Mesure des viscosites : dans cet exemple, toutes les viscosites 
sont mesurccs a une temperature de 20 °C, a l'aide d'un 
rheomerre HAAKE® VT550, muni d'une geometrie de type 
COUETTE a double entrefer NV, et a un cisaillemcnt de 100s" 1 . 

2) Preparation des dissolutions d'elastomeres 

Les dissolutions 1 a 3 sont preparees par pesee des differents 
constituants, qui sont ensuite introduits, sous agitation, dans un recipient adapte 
contenant la quantite de solvant souhaitee, selon les proportions figurant dans le 
Tableau II ci-dessous : 
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TABLEAU II 





Dissolution n°l 
(*) 


Dissolution n°2 


Dissolution n°3 
(*) 


S-EB-S A (en g) 


100 


100 




S-EB-S B (en g) 






50 


S-EB-S C (en g) 






50 


Agent structurant (en g) 




25 




Agent plastifiant (en g) 


62,5 


70 


62,5 


% d'agcnt plastifiant par 
rapport au poids total 
des polymeres 


62,5 


62,5 


62,5 



(*) Dissolutions nc faisant pas partie de l'Lnvention : les dissolutions 
n° 1 ne contiennent pas d'agent structurant et d'autre part, la dissolution n°3 contient 
deux elastomeres a blocs S-EB-S comme decrit par cxemple dans la demande de 
brevet EP0 4S8 021 

11 est important de remarquer que chacune de ces dissolutions 
contient la meme quantite relative d'agent plastifiant, celle-ci etant exprimee par 
rapport a la somme massique des composes elastomeres (S-EB-S et S-EP-S-EP). 

L'extrait sec de chacune des dissolutions est compris entre 13 et 

1 8 %. 

Les courbes de viscosites mesurees en fo notion de ia teneur en 
extrait sec sont representees sur la figure 1 sur laquelle la courbe representee par un 
trait continu correspond a la viscosite dc la dissolution n°l, la courbe representee par 
un trait interrompu par des ronds pleins correspond a la viscosite de la dissolution n°2 
et la courbe representee par un trait interrompu par des triangles pleins correspond a la 
viscosite de la dissolution n°3. 

Ces resultats montrent que la dissolution n°2 conforme a Tinvention 
car ne contenant qu'un seul copolymere a blocs S-EB-S en association avec un agent 
structurant choisi parmi les copolymeres a blocs S-EP-S-EP, presente, a une teneur en 
extrait sec equivalente, une viscosite sensiblement plus faible que les dissolutions n°l 
et n°3 ne faisant pas partie de l'lnvention. 

Aussi, lorsque Ton se place cette fois a viscosite equivalente, il est 
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possible de mettre en ceuvre une dissolution conforme a l'lnvention presentant une 
teneur en extrait sec plus elevee, permettant de diminuer ainsi la quantite de solvant a 
utiliser, et par-la meme les couts ainsi que Ies risques toxicologiques et 
environriementaux lies a 1'emploi de tels solvants. 
5 EXEMPLE 2 : Etude comparative des proprietes mecaniques de films fins en 
elastomeres thermoplastiques prepares a partir de solutions liquides contenaut 
un ou deux copolymeres a blocs S-EB-S selon un procede de rrcmpe 

1) Materiel et methode 

Dans cet exemple, les dissolutions n°l et n°2 presentant un extrait 
0 sec de 1 5 %, et telles que preparees ci-dessus a Texernple 1 ont ete utilisees. 

Une dissolution comparative n°4 ne faisant pas partie de l'lnvention 
et ayant la composition indiquee ci-dessous a egalement ete preparee selon le meme 
protocole de preparation que celui decrit ci-dessus a Texemple 1. 

Dissolution n°4 

5 - S-EB-S A 100g 

- Melange methylcyclohexane/toluene (9: 1 ) 900 g 

Extrait sec 10 % 

A partir de chacune des dissolutions n°l, 2 et 4, des films fins 
correspondants (film 1; film 2 et film 4) sont realises selon un procede de rrempe. 

Pour ce faire, une forme en biscuit de porcelaine, prealablement 
chauffee a une temperature de 45°C est trempee dans la dissolution d'elastomeres. 
L'operation s'effectue dans une piece climatisee a 20°C. La forme est maintenue 
immergce dans la dissolution pendant environ 10 secondes puis retiree lentement. Elle 
est ensuite immediatement mise en rotation pendant environ 3 minutes, afin de 
permertre une bonne repartition de la couche de dissolution entrainee sur la forme. La 
forme est ensuite mise a secher, pendant 18 minutes, dans une etuve dont la 
temperature est maintenue a 45°C. L'operation de trempe est alors repetee trois fois, 
de facon a obtenir un film elastomere thcrrnoplastique constitue de quatre couches 
successives et presentant une epaisseur finale d'environ 200 um. 

2) Caracterisation des films obtenus 
- Film 4 obtenu a partir de la dissolution n°4 : 

Des le surcouchage de la premiere couche on note Tapparition 
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d'amorces de ruptures en forme d'etoiles qui s'amplifient lors de la superposition des 
couches suivantcs. Ces amorces de ruptures resultent de l'apparition de tensions lors 
du scchage du film dont la raideur ne permet pas la dissipation. Ce film 4, ne 
contenant qu'un seul copolymere a blocs S-EB-S, mais pas d'agent structurant a blocs 
5 S-EP-S-EP, et done ne faisant pas partie de l'lnvention, n'est pas exploitable. 

- Film 2 obtenu a partir de la dissolution n°2 : 

Aucune craquelure n'est detectee sur le fibn en cours de trempe, ni 
apres les sechages successifs. Cependant, le film obtenu presente quelques marbrures 
et heterogeneites macroscopiques pouvant resulter d'une mauvaise organisation des 
10 61astomeres lors de I'etape d'evaporation du solvant. Ce film, obtenu a partir d'une 
dissolution contenant 1'association de deux copolymers a blocs S-EB-S ne faisant pas 
partie de l'lnvention, n'est pas exploitable non plus. 

- Film 1 obtenu a partir de la dissolution n°l : 

Ce film conforme a l'invention, e'est-a-dire contenant 1'association 
15 d'un seul copolymere a blocs S-EB-S et d'un agent structurant S-EP-S-EP, presente un 
aspect tres correct, sans craquelure ni marbrure. Le "tendu du film" est par ailleurs tres 
bon. 

Les films sont ensuite caracterises par analyse thermodynamique 
mecanique (DMTA). La DMTA consiste a soumettre un echantillon a des 
20 sollicitations de deformations dans des conditions precises de temperature et de 
frequence, a obtenir et a traiter ensuite l'ensemble des grandeurs rheologiques 
caracterisant le materiau telles que la valeur de la tangente 6 (tan5). 

Tan5 est definie comme etant le rapport des grandeurs EVE". 
E' se definit comme etant le module de conservation, caracterisant 
25 l'energie accumulee dans l'echantillon sous fonne elastique, done recuperable. 

E" est le module de perte ; il caracterise l'energie dissipee dans le 
materiau lors de frottements entre les macromolecules le constituant et resultant de la 
viscosite du milieu. 

La DMTA a ete realisee dans les conditions suivantes : 
30 - Rampe thermique allant de -150 a + 125°C, a raison de 2°C par 

minute, 
- Frequence : 1Hz 
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Les resultats obtcnus apparaissent sur la figure 2. 
Ces resultats montrent : 

- en ce qui concerne le film non plastifie obtenu a partir de la 
dissolution n°4 : la largeur du pic relatif a la transmission EB, ainsi 

5 que la valeur de la tangente 5 (tan5) sur le plateau caoutchoutique 

sont significatifs d'une absence de separation de phase nette entre 
les domaines PS et la phase continue EB (separation de phase 
elastomere/polystyrene) ; 

- en ce qui concerne le film plastifie obtenu a partir de la dissolution 
10 n°l : on constate que la separation de phase elastomere/polystyrene 

est meilleure ; 

- en ce qui concerne le film plastifie conforme a l'Invention, obtenu 
a partir de la dissolution n°2 : on constate que la separation de 
phase elastomere/polystyrene est tres bonne. De surcroit, la valeur 

1 5 de tan5 a la transition de phase clastomerique est tres elevee, ce qui 

traduit une bonne mobilite moleculaire (dissipation visqueuse 
importante). Le role de l'agent structurant a blocs S-EP-S-EP sur la 
mobilite des chaines, et par consequent sur la filmogeneite du 
materiau, est ainsi mis cn evidence. 
20 EXEMPLE 3 : P roprictes mecaniques d'un film elastomere prepare a partir d'un 
scul copolymerc a blocs S-EB-S et d'un agent structurant S-EP-S-EP, par 
rapport a celles d'un film elastomere prepare a partir d'un melange de deux 
copolymeres a blocs S-EB-S 

Le but de cet exemple est de comparer les caracteristiques 
25 mecaniques d'un film elastomere obtenu a partir d'un melange de deux copolymeres a 
blocs S-EB-S (l'un de masse molaire superieure a 75 000 g/mol, l'autre de masse 
molaire inferieure a 75 000 g/mol ) a celles d'un film elastomere obtenu a partir d'un 
seul copolymere a blocs S-EB-S de masse molaire superieure a 75 000 g/mol associe a 
un agent structurant a blocs S-EP-S-EP. 
30 A des fins de comparaison, les deux melanges ne contiennent pas 

d'agent plastifiant. 
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1) Materiel et methode 

♦ Elastomeres a blocs S-EB-S : 

- S-EB-S A : tel que defini ci-dessus a 1'exemple 1, de masse 
molaire superieurc a 75 000 g/niol, 
5 - S-EB-S D : produit de masse molaire inferieure a 75 000 

g/mol, contenant 30 % en poids de styrene, vendu sous la 
denomination commercial Kraton® G1652 par la societe 
Kraton Polymers. 

♦ Agent structural : Kraton® G1730 tel que defini ci-dessus a 
0 I'exemple 1. 

♦ Solvant majoritairement cycloaliphatique melange 
methylcyclohexane/toluene en proportions massiques 9:1. 

2) Preparation des dissolutions d'elastomeres 

Les dissolutions 5 et 6 ont ete preparees comme decrit ci-dessus a 
5 I'exemple 1 , selon les proportions figurant dans Ie Tableau III ci-apres : 



TABLEAU III 





Dissolution n°5 (*) 


Dissolution n°6 


S-EB-S A (en g) 


100 


100 


S-EB-S D (en g) 


25 




Agent structurant (en g) 




25 


Ex trait sec (%) 


10 


10 



(*) Dissolution ne faisant pas partie de l'lnvention car contient un 
melange de deux copolymeres a blocs S-EB-S. 



3) Preparation des films et caracterisations 

Les dissolutions n°5 et n°6 ont ete utilisees pour la fabrication des 
films 5 et 6 selon le procede de trempe decrit ci-dessus a I'exemple 2. 

Lors du sechage, aucun defaut ni aucune anomalie ne sont detectee 
sur le film 6 conforme a l'lnvention. 

En revanche, le tcndu du film 5 ne faisant pas partie de la presente 
Invention est moins bon que celui du film 6. 

Les thermogrammes DMTA, realises dans les conditions decrites ci- 
dessus sont represented sur la figure 3. 
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Les courbes reportees sur cette figure montrent une importantc 
difference de morphologie entre les deux films. De maniere claire, le film 6 conforme 
a l'lnvention presente, a la temperature de transition de phase elastomerique (entre 
environ -80°C et -25°C), une plus grande amplitude de tan5, traduisant une plus 
grande mobilite des chaines. 



10 
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REVENDICATrONS 

I. Film a base d'Slastomere thermoplastique caracterise par le fait 

qu'il comprend : 

- un seul copolymere a blocs styrene-cthylene/butylene-styrenc (S- 
EB-S) presentant une masse molaire superieure ou egale a 75 000 g/mol, 

- au moins un agent structurant choisi parmi les copolymeres a blocs 

styrene-ethylcne/propylene-styrene-ethylene/propyIene(S-EP-S-EP) } et 

- au moins un agent plastifiant. 

2. Film selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
copolymer a blocs S-EB-S contient de 29 a 33 % en poids de styrene par rapport au 
poids total dudit copolymere. 

3. Film selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que le 
copolymere a blocs S-EB-S presente une masse molaire comprise entre 75 000 et 

15 300 000 g/mol. 

4. Film selon Tune quelconque des revendi cations precedentes, 
caracterise par le fait que les copolymeres a blocs S-EP-S-EP sont choisis parmi les 
composes presentant une masse molaire inferieure ou egale a 200 000 g/mol. 

5. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterise par le fait que les copolymeres a blocs S-EP-S-EP sont choisis parmi les 

composes contenant au maximum 25 % en poids de styrene par rapport au poids total 
du copolymere a blocs S-EP-S-EP. 

6. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que 1'agent structurant represente de 5 a 50 parts en poids pour 

25 1 00 parts en poids de S-EB-S. 

7. Film selon 1'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que Tagent plastifiant est une huile minerale. 

8. Film selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que 1'agent plastifiant represente de 25 a 150 parts en poids pour 

30 1 00 parts en poids de S-EB-S. 

9. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait qu'il se presente sous la forme d'un materiau mono couche ou 
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multicouches. 

10. Film selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait qu'il renferme une ou plusieurs substances chimiques actives. 

11. Film selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise par le fait qu'il se presente sous la forme de gant, de doigtier ou de 

preservatif. 

12. Utilisation d'au moins un film thermoplastique tel que deTmi a 
Tune quelconque des revendications precedentes pour la fabrication d'articles 
elastomeres fins. 

3 13. Procede de preparation d'un film thermoplastique tel que defini a 

Tune quelconque des revendications 1 a 1 1, caracterise en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une solution liquide (A) par dissolution d'un seul 
copolymere a blocs styrene-ethylene/butylene-styrene (S-EB-S) presentant une masse 
molaire superieure ou egale a 75 000 g/mol, d'au moins un agent structurant choisi 

5 parmi les copolymers a blocs styrene-ethylene/propylene-styrene-ethylene/propylene 
(S-EP-S-EP), et d'au moins un agent plastifiant, dans un sol van t cycloaliphatique ou 
majoritairement cycloaliphatique ; et 

(b) l'evaporation dudit solvant, pour obtenir un film elastomere 

thermoplastique. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait qu'il 
comporte, a Tissue de l'etape (a) et avant I'etape (b), une etape intermediate (c) 
consistant a tremper une forme prealablement chauffee a une temperature comprise 
entre 25 et 50 °C, dans la solution liquide (A). 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracterise par le fait 
que le solvant cycloaliphatique est choisi parmi le cyclohexane, le rnethylcyclohexane, 
l'ethylcyclohexane et leurs melanges. 

16. Procede selon la revendication 13 ou 14, caracterise par le fait 
que solvant majoritairement cycloaliphatique est un melange d'au moins un solvant 
cycloaliphatique et d'au moins un solvant aromatique, dans lequel le solvant 
aromatique represente au plus 25 % en poids par rapport a la quantite totale de solvant 
utilisee. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait que le 
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solvant majoritairement cycloaliphatique est un melange methylcyclohexane/toluene 
ou un melange methyicyclohexane/xylene, en proportions massiques 9:1. 

18. Solution liquide (A) telle que mise en oeuvre au cours de Tetape 
(a) du procede de preparation defini a l'une quelconque des revendications 13 a 17. 

19. Film elastomere thermoplastique caracterise par le fait qu'il est 
susceptible d'etre obtenu selon le procede defini a Tune quelconque des revendications 
13 et 15 a 17. 

20. Article elastomere thermoplastique mis en forme, caracterise par 
le fait qu'il est susceptible d'etre obtenu selon le procede defini a l'une quelconque des 
revendications 14 a 1.7. 
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Figure 2 
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Figure 3 
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